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in der R eine substituierte oder nicht substituierte Aiken- 
/x.oi-Oiylgruppe ist. die 2 bis 4 Kohlenstoffatome enthalt. 
eine substituierte oder nicht substituierte 1 ,3-Butadien-1 ,4- 
diylgruppe. eine Methylenethandiylgruppe oder eine Ethin- 
diyigruppe ist. und in denen sowohi x wie auch y unabhangig 
voneinander 3. 4 oder 5 sind. sind feuerhemmend und geeig- 
nei, Polymere feuerhemmend zu machen. 



CM 

m 
o 

CO 
UJ 

Q 



Ronald Breslow, et aL 
Serial No. : 09/314,195 
Filed: May 18, 1999 
Exhibit 21 



BUNOESDRUCKEREI 07. 85 508 037/558 



15/80 /^Q 



3505250 



Patentanwalte 
Dr. Michael Hann 
Dr. H.-G. Sternagel 
Marburger Str. 38 

6300 Giefien (1871 )St/R/He 

PPG Industries, Inc., Pittsburgh, Pa., U.S.A. 



Aliphatisch ungesattigte bis (Polybromphenyl )diainide 



Prioritat: 17. Februar 1984, U.S.A., Ser.No. 581 478 



Patentansprliche: « 



Eine Verbindung, die durch die Formel 




dargestellt wird, und in der R 

a) eine subst ituierte oder nicht subst ituierte Alken- 
, Iaj- -Diylgruppe ist, die 2 bis 4 Kohlenstof f atome 

enthalt, 

b) eine substituierte oder nicht substituierte 1|3- 
Butadien-l,4-diylgruppe ist, 

c) eine Methyl enethandiylgruppe ist, oder 

d) eine Ethindiylgruppe (ethyndiyl) ist, 

und wobai •owohl x al« auch y unabhttngig vonainander 
3, 4 Oder 5 slnd. 




5 



10 
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2. Verbindung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , 

daB R eine Ethylendiylgruppe. eine 1-Methylethylen- 
diylgruppe, eine 1 , 2-Dtbromethylendiylgruppe , eine 
l-Propen-l,3-diylgruppe, eine l,3-Butadien-l,4-diyl- 
gruppe Oder eine Ethindiylgruppe ist. 

3. Verbindung nach Anspruchen 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet , 
dafl sowohl X wie auch y 3 sind. 

4. Verbindung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , 
daO R eine trans-Ethylendiylgruppe ist. 

5. Verbindung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , 
daB die Verbindung N,N' -bis(2,4, 6-Tribrotnphenyl)- 
trans-butendiaraid ist. 

6. Polytnere enthaltende Zusatninensetzung , der eine feuer- 
hetntnende Verbindung beigetnischt ist, oder die mit ei- 
ner f euerhemmenden Verbindung reagiert hat, 
dadurch gekennzeichnet , 

daB die feuerhetmnende Verbindung die Strukturf ortnel 




(Dr), 

(Br). 

aufweist, in der R 

a) eine aub.tituierf od.r nicht sub.t ituierte Aiken- 
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^ , u/"-Diylgruppe, die 2 bis 4 Kohlenstof f atome ent- 
halt , 

b) eine subst ituierte oder nicht subs tituierte 1,3- 
Butadien-1 , 4-diylgruppe, 
5 c) eine Methyl enethandiylgruppe oder 

e) eine Ethindiylgruppe ist, 

und wobei sowohl x wie auch y unabhangig voneinander 
3, 4 Oder 5 sind. 

Zusammensetzung nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet , 
daB R eine Ethylendiylgruppe , eine 1-Methylethylen- 
diylgruppe, eine 1 , 2-Dibromethylendiylgruppe, eine 
1-Propen-l ,3-diylgruppe, eine 1 , 3-Butadien-l , 4-diyl- 
gruppe oder eine Ethindiylgruppe ist. 

15 8. Zusammensetzung nach AnsprUchen 6 oder 7, 

dadurch gekennzeichnet , 
dafl sowohl x wie auch y 3 sind. 



9. Zusammensetzung nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet , 
20 daB R eine trans- Ethylendiylgruppe ist. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet , 

daB die f euerhemmende Verbindung N,N' -bis(2 , 4, 6-Tri 

br ompheny 1 ) - trans -but end iam id ist. 



25 11. 



Zusammensetzung nach AnsprUchen 6 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet , 
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daB die f euerhetnrnende Verbindung in einer Menge von 
etwa 5 bis etwa 40 Gew.% des Polymeren vorhanden ist. 
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Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Verbindungen, 
die feuerhemmend sind. Diese Verbindungen sind besonders 
niitzlich, wenn sie eineni oder mehreren Polymeren beige- 
tnischt sind, oder wenn sie rait einera oder mehreren Poly- 
meren chemisch reagiert haben. Insbesondere richtet sich 
die vorliegende Erfindung auf Verbindungen der folgenden 
S t ruk tur f o rra e 1 




In dieser Strukturf ormel ist R eine subst ituiert e oder 
10 nicht substituierte Aiken- , t*^-Diylgruppe , die 2 bis 
4 Kohlenstof fatome enthalt, eine substituierte oder 
nicht substituierte 1 , 3-Butadien-l , 4-diylgruppe , eine 
Methyl enethandiylgruppe oder eine Ethindiylgruppe. In 
der Strukturf ormel sind x und y unabhangig voneinander 
15 3, 4 Oder 5. 

Beispiele von nicht subst ituierten Aiken- ,;<., iv-Diyl- 
gruppen, die fur R verwendet warden kbnnen, sind Ethylen- 
diyl, l-Propen-l,3-diyl, 1-Buten-l , 4-diyl und 2-Buten- 
1,4-diyl. 

20 Wenn eine substituierte Aiken- , '-'^-diylgruppe fur R ver- 
wendet wird, sollten der oder die vorhandenen Substituen- 
ten nicht die f euerhemmende Eigenschaft der Verbindung 
aufheben. Die gewohnlich verwendeten Substituenten ent- 
halten 1 bis 6 Atome, 1 bis 4 Atome sind bevorzugt. Bei- 

25 spiele von Substituenten, die verwendet werden konnen, 
sind Methyl, Ethyl, Chlor und Brom. Beispiele von sub- 
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stltuierten Aiken- <s«-, **^-diylgruppen sind 1 , 2-Dibromethy- 
lendiyl und 1 -Methyl ethyl end iyl . 

Wenn R eine subst ituierte oder nicht substituierte Alken- 
cL , t-^-diylgruppe ist, kann die Polybromphenyldiamidver- 
bindung entweder das cis-Isoiuer oder das trans-Isomer 
sein, obwohl das trans-Isomer bevorzugt ist. In ahnli- 
cher Weise kbnnen Verbindungen , die substituierte oder 
nicht substituierte 1 , 3-Butadien-l , 4-diyl- oder Ethin- 
diylgruppen fur R aufweisen, jedes gewunschte Stereo- 
isomer sein. 

Die Werte fiir x und y konnen die gleichen oder unter- 
schiedlich sein. Vorzugsweise sind sie gleich. Wenn eine 
Phenylgruppe 3 oder 4 Bromatome enthSlt, konnen diese 
in jeder beliebigen Position angeordnet sein. Die bevor- 
zugte Polybromphenylgruppe ist 2, 4, 6-Tribromphenyl . 

Es kSnnen zusStzliche Subst ituenten am Molekul vorhanden 
sein, so lange ihre Natur und ihre Mengen nicht die feu- 
erhemmenden Eigenschaf ten der Verbindung aufheben. Wenn 
solche Substituenten vorhanden sind, enthalten sie ge- 
wbhnlich weniger als 7 Atome und vorzugsweise weniger 
als 5 Atome. 

Beispiele von erf indungsgemaBen Verbindungen sind: 
N,N' -bis (2, 4, 6-Tribromphenyl )-trans-butendiamid 
N , N • -bis ( Pen tabrompheny 1 ) - 1 rans -but end iamid 
N- ( 2 , 4, 6-Tr ibroraphenyl )-N • - (pentabromphenyl ) - trans - 
but end iamid 

N , N • -bis (2,4, 6-Tribromphenyl > - trans-pent end iamid 
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N,N'-bis(2,4,6-Tr ibrompheny 1 ) - trans - 3 -hexend iam id 

N , N ' -bis ( Pentabr ompheny 1 ) - trans - 3 -hexend iatn id 

N, -bis(2 , 4, 6-Tribromphenyl)-trans, trans- 2, 4-hexadien- 

d iam id 

5 N,N'-bis(2,4, 6 -Tr ibrompheny 1 ) ethind iam id 
N, N ' -bis (pentabromphenyl ) ethind iamid 

N, N* --bis(2 ,4, 6-Tribromphenyl)-2,3-dibrombutendiamid 
N, N • -bis (Pentabromphenyl ) -2 , 3-dibrombu tend iam id 
N, N ' -bis ( 2 , 4, 6-Tr ibrompheny 1 )methylbut end iamid 
10 N, N • -bis ( 2 , 4, 6-Tribromphenyl )methylenbutandiamid 

Die Verbindungen der Erfindung konnen hergestellt werden, 
indera Polybromanilin, das 3 bis 5 Bromatome aufweist, mit 
substituiertem oder nicht substituiertem Alkendioyl- 
dichlorid, mit substituiertem oder nicht substituiertem 

15 1,3-Butadiendioyl-dichlorid, mit Methylenbutandioyl-di- 
chlorid oder Ethindioyl-dichlorid umgesetzt wird, Bei- 
spiele von Polybromanil inen, die verwendet werden kon- 
nen, sind 2,3,4-Tribromanilin, 2 , 3 , 5-Tribromanil in , 
2 , 4 , 5 - Tr ibr Oman i 1 in , 2 , 4 , 6 - Tr ibr oman ilin, 3,4,5-Tribrom- 

20 anil in, 2 , 3 , 4, 5-Tetrabromanilin, 2 , 3 , 4, 6-Tetrabromanilin , 
2, 3 , 5 , 6-Tetrabroraanilin und Pentabromanilin. 

Beispiele von nicht subst ituierten Alkendioyldichloriden, 
die verwendet werden konnen, sind cis-Butendioyldichlorid , 
trans-Butendioyldichlorid , cis-Pentendioyldichlbrid , 
25 trans-Pentendioyldichlorid , cis-2-Hexandioyldichlorid , 
trans-2-Hexendioyldichlorid , cis-3-Hexendioyldichlorid 
und trans-3-Hexendioyldichlorid. 



Beispiele von subst ituierten Alkendioyldichloriden, die 
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verwendet werden konnen, sind cis-Methylbutendioyldi- 
chlorid, trans-Methylbutendioyldichlorid, cis-2,3-Di- 
brombutendioyldichlorid und trans-Z, 3-Dibrombutendioyl- 

dichlorid. 

5 Beispiele von anderen Dioyldichloriden, die verwendet 
werden konnen, sind trans , trans-2 , 4-Hexadiend icy Id i- 
chlorid, Methylenbutandioyldichlorid und Ethindioyldi- 
chlorid. 

Die Reaktion kann in geeigneter Weise in einem auBeren 
10 (extrinsic) Losungsmittel durchgefUhrt werden. Gewohn- 
lich ist das auflere LSsungsmittel unter den Reaktionsbe- 
dingungen inert. Im wesentlichen kann jedes Losungsmittel 
Oder jede Mischung von LSsungsrnitteln verwendet werden, 
so lange sie bei der Reakt ionstemperatur und der Tetnpe- 
15 ratur darunter inert gegenuber den Reaktanden und dem 
organischen Reakt ionsprodukt sind. Beispiele von geexg- 
neten Lbsungsmitteln sind aromatische Kohlenwasserstof f - 
losungsmittel wie Benzol. Toluol und Xylol. Chlorierte 
aliphatische Losungsmittel wie Methyl enchlor id , Chloro- 
20 form, Perchlorethylen, Trichlorethylen und Tetrachlor- 
kohlenstoff konnen verwendet werden. In ahnlicher Weise 
sind chlorierte aromatische Lbsungsmittel wie Chlorben- 
2ol o-Dichlorbenzol und o-Chlortoluol geeignet. Die be- 
vorzugten auReren Losungsmittel sind Xylol und Toluol. 
25 Besonders bevorzugt ist Xylol. 

Eine Oder mehrere Chlorwasserstof f entfernende Verbin- 
dungen. (scavengers of. hydrogen chloride) konnen. mussen 
aber nicht notw.ndigerwei.e vorhandan seln. Einige die- 
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ser Verbindungen konnen auch aLs Katalysatoren fur die 
Reaktion wirken. Sie konnen durch Erhitzen unter Bildung 
von Chlorwasserstoff regeneriert werden. Beispiele fiir 
Chlorwasserstoff entfemende Verbindungen, die verwendet 
werden konnen, sind Stickstoff enthaltende heterozykli- 
sche organische Verbindungen wie Pyridin, Imidazol, 
2,6-Lutidin, 2,4,6-Collidin, 2- (Ditnethylatnino)pyridin 
und 4-(Diniethylamino)pyridin. Nicht-heterozyklischen ' 
Stickstoff enthaltende aromatische Verbindungen wie Di- 
methylanilin eignen sich auch. Stickstoff enthaltende 
aliphatische Verbindungen wie Triethylatnin konnen zutn 
Entfernen von Chlorwasserstoff verwendet werden, ebenso 
wie anorganische Basen wie Natriumhydroxid , Kalium- 
hydroxid, Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat . Falls ge- 
wunscht, konnen Mischungen solcher Verbindungen verwen- 
det werden. Die bevorzugte Verbindung zutn Entfernen von 
Chlorwasserstoff ist 4- (Diraethylaniino)pyridin. 

Die beiden Reaktanden werden gewShnlich in ungefahr 
stochiotnetrischen Mengen verwendet, obwohl ein OberschuB 
von jedem der beiden tnoglich ist. Gewbhnlich werden 
stochiotnetrische Mengen verwendet oder ein leichter 
OberschuB des Polybrotnanilins . Typischerweise liegt 
das molare Verhaltnis von Polybromanilin zur Dioyldi- 
chloridverbindung im Bereich von ungefahr 1,5:1 bis unge- 
fahr 10:1. Oft ist das molare VerhSltnis itn Bereich von 
ungefahr 1,8:1 bis ungefahr 3:1. Ein molares Verhaltnis 
von ungefahr 2:1 ist bevorzugt. 

Das Gewichtsverhaitnis des auBeren Losungsmittels zu 
den Reaktanden, das praktisch verwendet wird, kann 
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stark variieren. Itn allgemeinen sollte die Menge LSsungs 
tnittel ausreichend sein, urn die Reaktanden wenigstens 
teilweise bei Reakc ions tempera tur zu losen. Das Ge- 
wichts verbal tnis des auBeren Losungsmittels zu den Re- 
5 aktanden, das praktiscb verwendet wird, liegt gewobn- 
lich im Bereich von ungefabr 1:1 bis ungefabr 50:1. Be- 
vorzugt ist ein Bereich von ungefabr 2:1 bis ungefabr 
5:1. 



10 



20 



Die Menge an Cblorwassers tof f entfernender Verbindung 
Oder einer Miscbung aus Cblorwassers tof f entfemenden 
Verbindungen kann stark scbwanken. Praktiscb wird ein 
molares Verbaltnis der Cblorwasserstof f entfemenden 
Verbindung oder der Miscbung aus Cblorwasserstof f ent- 
femenden Verbindungen zu Dioyldicblorid in. Bereich von 
15 ungefabr 0,0001:1 bis ungefabr 2:1 verwendet. Typi- 

scherweise liegt das tnolare Verhaltnis ira Bereich von 
ungefabr 0,001:1 bis ungefabr 0,2:1. Bevorzugt ist das 
molare Verhaltnis itn Bereich von ungefabr 0,01:1 bis 
ungefabr 0,1:1. 



Die Teniperatur, bei der die Reaktion durcbgefiihrt wird, 
kann auch breit variiert werden. Reakt ions tempera tur en 
im Bereich von ungefabr 25°C bis ungefabr 250°C werden 
am haufigsten verwendet. Vorzugsweise liegt die Reak- 
Cionstemperatur im Bereich von ungefabr 75°C bis unge- 



25 fahr 150°C. 



Die Reaktion wird gewohnlich bei odet in der Nahe des 
umgebenden AttnosphMrendruckes durchgefUhrt , obwohl 
grbfiere oder geringere Drucke, falls gewunscht, auch 
verwendet werden kbnnen. 
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N , N ' -b is ( Po 1 ybr ompheny 1 ) - 2 , 3 -d ibr ombut end iara id verb indun- 
gen konnen auch hergestellt werden, indera N, N' -bis(Poly- 
bromphenyl ) ethindiamidverbindungen bromiert werden, wo- 
bei die fiir die Brotnierung acetylenischer Verbindungen 
zu ihren d ibroraethylenischen Derivaten tiblichen Techniken 
und Bedingungen verwendet werden. 

Die bis(Polybromphenyl)diamide der Erfindung konnen mit 
brennbaren Polyrneren gemischt werden, urn eine schwerer 
entf lammbare Mischung als die der entf lammbaren Polyrne- 
ren zu erhalten. Die einzelnen Diamide der Erfindung wir- 
ken mit einigen entf lammbaren Polyrneren besser zusammen 
als mit anderen, aber die gewiinschte Wirkung kann auch 
durch richtige Einstellung der f euerhemmenden Diamid- 
konzentrat ion in der Mischung erhalten werden. Gewohnlich 

c 

ist das entflammbare Polymer thermoplas t isch, aber es 
kann auch warmehartbar sein. Das entflammbare Polymer kann 
ein Homopolymer, ein Mischpolymer , ein Pfropf polymer 
Oder eine Mischung von Polyrneren sein. Beispiele von ent- 
flammbaren Polyrneren, bei denen die f euerhemmenden Diamide 
der Erfindung verwendet werden konnen, sind Acrylnitril- 
Butadien-Styrol-Mischpolymer oder Pf ropf polymer , Poly- 
styrol , HD-Poly ethyl en, LD-Polyethylen , Polypropylen, 
Polyester, Polyamide und Polycarbonate. Die bevorzugten 
Polyroere sind diejenigen, die eine Zersetzungst emperatur 
von wenigstens 300°C haben, die durch Dif f erent iai- 
Thermoanalyse (differential scanning calorimetry) im 
St ickstoff Strom bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 
lO^C/Minute bestimmt worden ist. Beispiele von bevorzug- 
ten Polyrneren sind Polyamide wie Poly( £ -caprolactam) 
und Polyester wie Poly (butylenterephthalat ) . 
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Wenn die bis (PolybromphenyDdiamidverbindungen der Er- 
findung ethylenisch ungesatt igten Polymeren beigetnischt 
werden, die spater unter Verwendung freier Radikal- 
additionspolymerisationstechniken quervemetzt werden, 
5 wird angenomtnen, dafl die bis(Polybrotnphenyl)diamidver- 
bindungen als Quervernetzungstnittel wirken und zu einetn 
Teil des daraus result ierenden quervemetzten wSnnehart- 
baren Polymeren werden. Wenn beispielsweise eine Mi- 
schung, die ethylenisch ungesattigten Polyester, Styrol 
10 und eine erf indungsgetnaBe bis(Polybroniphenyl)diatnidver- 
bindung enthait, mittels freier Radikale additionspoly- 
merisiert wird, wird angenomtnen, daC die bis(Polybrom- 
phenyDdiamidverbindung als ein Quervernetzungsmittel 
analog zu dem des Styrols wirkt. 

15 Die Menge an f euerhetnmendem Diamid in den Mischungen der 
Erfindung unterliegt einer breiten Variation. Das feuer- 
hemmende Diamid ist gewohnlich in einer Menge vorhanden, 
die im Bereich von ungefahr 5 bis ungefahr 40 Gew.% des 
Polymeren liegt. Ein Bereich von ungefahr 8 bis ungefahr 

20 20 Gew.% ist bevorzugt. Es kbnnen auch Mischungen von 
feuerhemmenden bis(Polybromphenyl)diaroiden verwendet 

werden. 

Andere Stoffe, die die Brennbarkeit verringem, konnen 
gegebenenfalls in der Zusammensetzung vorhanden sein. 
25 Beispiele von solchen Stoffen sind Zinkoxid, Zinkborat, 
Borsaure, Borax, Eisenoxid, Antimontrioxid und Antimon- 
pentoxid. Bevorzugt ist Antimontrioxid. Falls gewunscht, 
kSnnen Mischungen verwendet werden. Die Mengen dieser 
Stoffa ktSnnen ebenfalls breit variiert werden. Wenn sie 
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verwendet werden, sind sie gewohnlich in der erfindungs- 
gemaBen Zusatntnenset zung in einer Menge vorhanden, die im 
Bereich von ungefahr 1 bis ungefahr 10 Gew.% liegt. Eine 
Menge im Bereich von ungefahr 2 bis ungefahr 6 Gew.% ist 
5 bevorzugt. 

Die Zusammensetzungen der Erfindung kbnnen wahlweise 
Weichmacher, Pigmente, Fullstoffe, Verstarkungsf asern, 
Farbstoffe (dyes, tints), Dispergiermit tel fur Pigmente 
Oder Mahlmittel und ahnliches enthalten. 

10 Die Liste der oben angefiihrten beliebigen Zusatze ist 
keineswegs erschopft. Diese und andere Zusatze kbnnen 
in ublichen Mengen fur libliche Zwecke so lange raitver- 
wendet werden, als damit nicht ernsthaft gegen die Ub- 
lichen Regeln zur Formulierung von solchen Polymer zu- 

15 sammensetzungen verstoflen wird. 

Die Zusammensetzungen der Erfindung werden gewohnlich 
durch einfache Beimischung der verschiedenen Zusatze 
hergestellt. Dies kann in vielen Fallen durch Mahlen 
geschehen. Wenn sowohl das entflammbare Polymere wie 

20 auch das f euerhemmende Diaraid in einem Lbsungsmittel 
Ibslich sind, kbnnen sie gelbst und geraischt werden. 
Die Polymerzusamraensetzung wird durch Entf ernung des 
Lbsungsmittels erhalten. Am haufigsten werden die Stoffe 
beigemischt, wahrend das Polymere in Form einer Schmelze 

25 vorliegt. 

Die erf indungsgemaflen Zusammensetzungen haben feuerhem- 
mende Eigenschaf ten und eignen sich flir viele Zwecke. 
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10 



Typischerweise konnen sie zu Fasern, Filmen oder anderen 
Forinen extrudiert oder geformt werden, d.h., sie konnen 
Im wesent lichen in jede beliebige Form gebracht werden. 

Wenn die Polytneren der Zusammensetzung in einem Losungs- 
mittel loslich sind oder dispergierbar sind in nicht- 
Ibsenden Flussigkeiten wie in Wasser, in organischen Lo- 
sungsmitteln oder in mit Wasser tnischbarer organischer 
Flussigkeit, kann die Zusammensetzung fiir Beschichtungs- 
zusaramensetzungen verwendet werden. 

Bei den erlauternden Beispielen, die folgen, sind alle 
Teile Gewichtsteile und alle Prozente Gewichtsprozente, 
wenn nicht anders angegeben. 

Beispiel 1 

Dieses Beispiel zeigt eine Herstellung von N,N'-bis- 
15 (2 , 4, 6-Tribromphenyl ) -trans -but end iamid . 

In einen Vierhalskolben mit 500 ml Vo lumen, der rait einem 
Thermometer, einem mechanischen Ruhrer, einer Kahlfalle 
(Dean Stark trap), einem KUhler, einem' Zugabetrichter 
und einem elektrischen Heizmantel versehen war, wurden 

20 250 ml Toluol, 92,3 g (0,28 Mol) 2, 4, 6-Tribromanilin 

und 2,0 g 4-(Dimethylamino)pyridin gefullt. Die Mischung 
wurde unter RuckfluB gekocht, um alle Feuchtigkeit mit 
Hilfe der Kuhlfalle zu entfemen. Nach Entfernung der 
Feuchtigkeit wurde der Inhalt des Kolbens auf Raumtempe- 

25 ratur gekUhlt, und 21,4 g (0,14 Mol) trans-Butendioyl- 
dichlorid wurden langsam durch den Zugabetrichter einge- 
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fiillt. Die Reakt ionsmischung wurde 3 Stunden unter Ruck- 
flufl gekocht und dann abgekiihlt. Der gebildete Nieder- 
schlag wurde durch Filtration entfemt, mit Methanol ge- 
waschen und getrocknet. Das result ierende Produkt wog 
51,9 g und hatte einen Schinelzpunkt von ungefahr 285 C. 



Beispiel 2 

Dieses Beispiel zeigt eine Herstellung von N,N'-bis- 
(2, 4,6-Tribromphenyl)-trans-butendiatnid. 



In einen Vierhalskolben mit 1-Liter-Volumen, der ausge- 
riistet war wie in Beispiel 1, wurden 2,0 g 4-(Dimethyl- 
amino)pyridin,500 ml Xylol und 92,3 g (0,28 Mol) 2,4,6- 
Tribromanilin eingefUllt. Die eingefullten Stoffe wurden 
unter Ruckflufi gekocht, um alle Feuchtigkeit mit Hilfe 
der Kuhlfalle zu entfemen. Nach Entfernung der Feuch- 
tigkeit wurde der Inhalt des Kolbens auf Raumtemperatur 
gekuhlt, und 21,4 g (0,14 Mol) trans-Butendioyldichlorid 
wurden langsam durch den Zugabetrichter eingeftillt. Die 
Reakt ionsmischung wurde 3 Stunden unter Ruc^fluB bei un- 
gefahr 90°C gekocht und dann abgekUhlt. Der gebildete 
Niederschlag wurde durch Filtration entfemt und dreimal 
mit 150 ml-Portionen frischen Methanols gewaschen. Nach 
Trocknung wog das Produkt 54,7 g und hatte einen Schmelz- 
punkt von ungefahr 320°C. Das Produkt wurde auf seinen 
Bromgehalt analysiert. Befund: 66,45%, 65,71% Brom. 
Durchschnittsbefund: 66,08% Brora. Eine thermograviroetri- 
sche Analyse des Produktes im Stickstof f strom bei einer 
Aufheizgeschwindigkeit von 10°C/Minute ergab einen Ge- 
wichtsverlust von 1% bei 314°C und einen Gewichtsverlust 



von 5% bei 412°C. 
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Beispiel 3 

Dieses Beispiel zeigt eine Herstellung von N,N*-bis- 
( 2 , 4 , 6 - Tr ibrompheny 1 ) - trans -but end iam id . 

Ein Vierhalskolben mit 5-Liter-Volumen, der ausgeriistet 
5 war wie in Beispiel 1, wurde rait 1253,4 g (3,8 Mol) 
2,4,6-Tribromanilin und 2500 ml Xylol beschickt. Die 
eingefullten Stoffe wurden auf 120°C erhitzt, und es 
wurde mit der Zugabe von 305,9 g (1,9 Mol) trans-Buten- 
dioyldichlorid (95%) begonnen. Es bildete sich sofort 
10 ein Niederschlag. 90 Minuten spater wurde die Zugabe be- 
endet. Da die Reaktionsraischung eine dicke Auf schlemmung 
war, wurde ein Liter Xylol hinzugefiigt. Die Reaktions- 
mischung wurde zwei Stunden bei 120°C erhitzt und dann 
heifl filtriert. Die Fes ts toff e wurden zweimal mit 
15 1-Liter-Portionen von Methanol gewaschen, in einera Luft- 
ofen 40 Stunden bei 90°C getrocknet und daran anschlieBend 
in einem Vakuumofen acht Stunden bei 200°C. Das resultie- 
rende Produkt wog 1292,8 g und hatte einen Schmelzpunkt 
von ungefahr 300°C. Das Produkt wurde auf s einen Brorage- 
20 halt analysiert. Befund: 65,63% Brora. Eine thermogravi- 
raetrische Analyse des Produktes im Stickstof f strom bei 
einer Aufheizgeschwindigkeit von 10°C/Minute zeigte einen 
Gewichtsverlust von 1% bei 376°C und einen Gewichtsver- 
lust von 5% bei 422°C. Inf rarot-Spektroskopie und magne- 
25 tische Kernspinresonanz-Spektroskopie bestatigten die 
Struktur als folgende 
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Br 



Br 




Br 



Beispiel 4 

Dieses Beispiel zeigt eine Herstellung von N,N'-bis- 
(2 , 4, 6-Tribromphenyl ) -trans -but end iamid . 

5 Ein Vierhalskolben mit 5-Liter-Volumen, ausgerlistet mit 
einem Thermometer, einem mechanischen Ruhrer, einer 
Kuhlfalle (Dean Stark trap), einem KUhler, einer Schlauch- 
pumpe (peristaltic tubing pump) und einem elektrischen 
Heizraantel wurde mit 1907,0 g 2,A,6-Tribromanilin, das 

10 betrachtliche Mengen Wasser und Bromwasserstof f enthielt, 
und 2500 ml Xylol beschickt. Die Mischung wurde 5 Stun- 
den (145°C) unter RlickfluB gekocht , um Wasser und Brom- 
wasserstoff mit Hilfe der Kuhlfalle zu entfernen. Das 
Heizen wurde unterbrochen und die Reakt ionsmischung 

15 uber Nacht stehengelassen. Am nachsten Tag wurde die 
Reakt ionsmischung weitere 4 Stunden unter RUckfluB ge- 
kocht, um so viel Wasser und Bromwasserstof f wie mbglich 
zu entfernen. Eine Gesarotmenge von ungefShr 141,2 g 
Wasser wurde gesammelt, aber eine betrachtliche Menge 

20 von Bromwasserstof f gas wurde auch abgegeben. Die Reak- 
tionsmischung wurde auf 120°C gekiihlt, und 361,2 g 
trans-Butendioyldichlorid wurden wahrend einer Zettspanne 
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von 105 Mitiuten mit der Pumpe hinzugefugt. Die Reaktions- 
tnischung wurde auf 100°C abgekiihlt und heiB filtriert. 
Die abgesonderten Feststoffe wurden einmal mit ungefahr 
1 1 Xylol abgespult und blieben dann tiber das Wochenende 
stehen. Die Feststoffe wurden in zwei Teile geteilt, 
jeder Teil wurde dreiinal tnit ungefahr 2 1 Methanol ge- 
waschen, wobei jedes Mai filtriert wurde, um die Haupt- 
menge Methanol nach jeden, Waschvorgang zu entfemen. Die 
gewaschenen Feststoffe wurden uber Nacht in einem Luft- 
ofen bei 150°C getrocknet. Das resultierende Produkt 
wog 1449,6 g. Das Produkt wurde auf seinen Brotngehalt 
analysiert. Befund: 64,83%, 64,72% Br otn, Durchschnitts- 
befund: 64,78% Brom. Fine thertnograviinetrische Analyse 
des Produktes im Stickstof f strom bei einer Aufheizge- 
schwindigkeit von 10°C/Minute zeigte einen Gewichtsver- 
lust von 5% bei 427°C, einen Gewicht sverlust von 10% bei 
446°C, einen Gewicht sverlust von 20% bei 456°C und einen 
Gewichtsverlust von 40% bei 464°C. Inf rarot-Spektrosko- 
pie bestatigte die in Beispiel 3 gezeigte Struktur. Das 
Produkt wurde in einer Strahlmuhle zerkleinert (tnicron- 
ized in a jet mill). Dabei wurde Luft als Arbeitsmedium 
benutzt. Mit Hilfe von Elektronenmikroskopie wurde ge- 
funden, daft 90% des zerkleinerten Produktes (micronized 
product) effektive spharische Durchmesser von weniger 
als ungefahr 2/um und 50% effektive spharische Durch- 
messer von weniger als ungefahr 0,5/um hatten. 

in den folgenden Beispielen 5, 6 und 7 wurde eine Serie 
von Zusammensetzungen, die jede ein erf indungsgemaBes 
Addltiv, Antimontrioxid und Polymer enthielten, auf 
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Feuerhemmung getestet. Bet jeder der getesteten Zusammen- 
setzungen wurde das Polymere in eine Mis chmas chine ge- 
bracht und geschmolzen. Eine Mischung des erf indungsge- 
maflen Additivs und Ant itnontrioxids wurden zur Schraelze 
5 gefUgt, und die Stoffe wurden gemischt, bis die Mischung 
homogen war. Nach dera Abkiihlen wurde jede Zusamraensetzung 
durch Warnipressen zu Scheiben gefcrmt, die zu StSben ge- 
schnitten wurden. Die Stabe wurden auf Brennbarkeit in 
Ubereinstimmung rait dera Verfahren "Procedure of Vertical 

10 Burning Test 94, dated February 1, 1974, of Underwriters 
Laboratories, Inc.'', und in Obereinstirnmung rait "Standard 
Method of Test for Flamraability of Plastics Using the 
Oxygen Index Method, ASTM Standard Method D 2863-70, 
American Society for Testing and Materials "getestet . Die 

15 Polymere sind geroaB dem folgenden Schlussel abgekUrzt: 



ABS = Acrylnitril-Butadien-Styrol Pfropf polymer 
HIPS = Hochschlagf estes Polystyrol 
PP = Polypropylen 
HDPE =» HD Polyethylen 
20 PBT " Poly(butylenterephthalat) 

FPBT - glasfaserverstarktes Poly(butylenterephthalat ) 

- 30% Glasfaser, 70% Polymer 
NYL " Poly(£. -Caprolactam) 



Beispiel 5 



25 Das erf indungsgema.Be Additiv war das Produkt von Bei- 
spiel 2. Die Natur der Polymeren, die Stoffanteile und 
die Resultate sind in Tabelle I aufgefUhrt. 
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Belspiel 6 

Das erfindungsgetnaBe Additiv war das Produkt von Bei- 
spiel 3. Die Natur der Polymere, die Stoffanteile und 
die Resultate sind in Tabelle II aufgefuhrt. 



TABELLE II 



Mengen, Gewichtsteile 



Senkrechter 
Brennversuch UL 94 



ASTM 
Methode 



Poly- Poly- Additiv Antimon- Klassi- Nachbrenn- 
mer tner trioxid fikation zeit Sek. 



Sauerstof f ■ 
Index 
Vol'.% 0^ 



HOPE 100 8,74 2iSl 94V-2 0,9 29,0 

FPBT 1002 12 3 94V-0 1,5 32,5 



^30 Teile Glasfasern und 70 Teile Polymer 



Beispiel 7 

Das erfindungsgetnaBe Additiv war das zerkleinerte Pro- 
dukt (micronized product) von Beispiel 4. Die Natur der 
Pd^ere, die Stoffanteile und die Resultate sind in 
Tabelle III aufgefuhrt. 
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Belspiel 6 

Das erf indungsgemaBe Additiv war das Produkt von Bei- 
spiel 3, Die Natur der Polymere, die Stoffanteile und 
die Resultate sind in Tabelle II aufgefuhrt. 



TABELLE II 



Mengen, Gewicht steile 



Senkrechter 
Brennversuch UL 94 



ASTM 
Methode 



Poly- Poly- Additiv Antimon- Klassi- 
tner raer trioxid fikation 



Nachbrenn- 
zeit Sek. 



Sauerstof f • 
Index 
Vor.% 0^ 



HOPE 100 8,74 2i5I 94V- 2 0,9 29,0 

FPBT 1002 12 3 94V-0 1,5 32,5 

2 

30 Teile Glasfasern und 70 Telle Polymer 
Beispiel 7 

Das erf indungsgemaBe Additiv war das zerkleinerte Pro- 
dukt (micronized product) von Beispiel 4. Die Natur der 
Pd^ere, die Stoffanteile und die Resultate sind in 
Tabelle III aufgefuhrt. 
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Bei den folgenden BeispielenS und 9 wurde eine Serie 
von Zusammensetzungen, die jede ein er f indungsgemaBes 
Additiv, Antimontrioxid und Polymer enthielten, auf 
Feuerhemmung gates tet. Bei jeder der getesteten Zusam- 
mensetzungen wurde das Polymer in eine Mischmaschine 
gebracht und geschmolzen. Eine Mischung des erfindungs- 
gemaflen Additivs und Antimontrioxid wurden zur Schmel- 
ze gegeben, und die Stoffe wurden gemischt, bis die 
Mischung homogen war. Nach dem Abkiihlen wurde jede 
Zusammensetzung in kleine Stucke zerhackt und in 
3,175 mm-Kugelchen (1/8 inch) extrudiert. Die Kiigel- 
chen wurden durch SpritzgieBen zu Staben geformt. Die 
Stabe wurden auf Entf lammbarkeit in Obereinstimmung 
mit dem Verfahren "Procedure of Vertical Burning Test 
94, dated February 1, 1974, of Underwriters Laboratories 
Inc." und in Obereinstimmung mit "Standard Method of 
Test for Flammability of Plastics Using the Oxygen 
Index Method, ASTM Standard Method D 2863-70, American 
Society for Testing and Materials", getested. 

Beispiel 8 

Das erfindungsgemafie Additiv war N ,N ' -bis(2 , 4 , 6-Tri- 
bromphenyl)- trans- Butendiamid. Es hatte einen Schmelz- 
punkt von 410°C und zeigte Zersetzung bei 500°C, die 
mit Hilfe von Dif f erential-Thermoanalyse (differential 
scanning caloriraetry) im Stickstof f strom bei einer 
Aufheizgeschwindigkeit von 10°C/Min. bestimmt worden war 
Eine thermograviraetrische Analyse des Additivs im Stick- 
s toff Strom bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 10°C/Min 
zeigte einen Gewichtsverlust von 1% bei 367°C und einen 
Gewichtsverlust von 5% bei 421°C. Analyse auf Brom ergab 
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folgende Resultate: 

Befund: 64,05% , 64,86 % Brom. 

Durchschnitt she fund: 64,46% Brom 

Die Natur der PoLytnere, die gemaB dem vorhergegebenen 
Schlussel abgekurzt worden ist, die Stoffanteile und 
die Resultate sind in Tabelle IV aufgefiihrt. 



TABELLE IV 



Mengen, Gewichtsteile senkrechter Brenn- ^STM^^^ 
versuch UL 94 p 2863-70 

Poly- Poly- Additiv Antimon- Klassi- Nachbrenn- Sauerstoff- 
mer mer trioxid fikation zeit Sek. Index 

Vol.% O2 



HOPE 100 13 6,5 94-V2 0,3 27,0 

FPBT 100^ 15 7,5 94-VO 0,5 32,0 

"^30 Teile Glasfasern und 70 Teile Polymer 



Beispiel 9 

15 Das erfindungsgetnaBe Additiv war das zerkleinerte 

Produkt von Beispiel 4. Die Natur der Polymere, die 
gemSB dem vorangegangenen Schlussel abgekurzt worden 
ist, die Stoffanteile und die Resultate sind in 
Tabelle V aufgefiihrt. 
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Beispiel 10 

Die Zusatncnensetzung von Beispiel 8, die HDPE. Additiv und 
Antimontrioxid enthalt, wurde auf ihre physikalischen Ex- 
genschaften getestet. HDPE, das weder Additiv noch Ant.tnon- 
trioxid enthalt, wurde auch auf physikalische Eigenschaf ten 
5 getestet. Die Resultate sind in Tabelle VI aufgefuhrt. 



Tabelle VI 



Test 



HDPE rait Additiv 
und Antimon- 
trioxid 



nur HDPE 



10 Zugf estigkeit , 
Megapascal 

Biegef estigkeit , 
Megapascal 

Biegemodul , 
15 Megapascal 

Kerbschlagzahigkeit 
Newton-Meter/Meter 

Zersetzungstemperatur , 
Spezifisches Gewicht 



18,892 

29,027 

930,792 

26,689 
46 
1,04 



19,788 

28,062 

944,582 

34,162 
47 

nicht ge- 
testet 



20 Schmelz- Index 

Gramm/lO Minuten 



14,4 



14,3 



Beispiel 11 

Die Zusam^ensetzung von Beispiel 3. die FPBT. Additiv und 
Ancimontrioxld enthalt. vmrde auf physikalische Eigen- 
25 sohaften getestet. FPBT. das weder Additiv noch Antimon- 
trioxid enthalt, wurde auch auf physikalische Eigenschaf- 
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ten getestet. Die Resultate sind in Tabelle VII darge- 
stellt • 

Tabelle VII 



Test FPBT mit Additiv nur FPBT 

5 und Ant iinon- 

trioxid 

Zugfest igkeit , 

Megapascal 57,985 61,156 

Biegef est igkeit , 

10 Megapascal 145,066 152,236 

Biegemodul , 

Megapascal 7 749,707 7 074,021 
Kerbschlagzahigkeit , 

Newton-Meter/Meter 36,831 44,304 

15 Spezifisches Gewicht 1,65 nicht ge- 
testet 



Beispiel 12 

Die Zusammensetzung von Beispiel 9, die fPBT, Additiv 
(10 Teile) und Ant imontrioxid (5 Teile) enthalt, wurde 
20 auf physikalische Eigenschaf ten getestet. Die Resultate 
sind in Tabelle VIII dargestellt. 



Tabelle VIII 
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Test 



FPBT mit Additiv 
und Antimontrioxid 



10 



Zugfestigkeit , 
Megapascal 

Biegefestigkeit , 
Megapascal 

Biegemodul , 
Megapascal 

Kerbschlagzahigkeit 
Newton-Met er/Meter 

Spezifisches Gewicht 



79,221 

156,718 

6 667,230 

45,906 
1,64 



Belspiel 13 

Die Zusammensetzung von Beispiel 9, die FPBT, Additiv 
15 (12 Teile) und Antimontrioxid (6 Teile) enthalt, wurde 
auf physikalische Eigenschaf ten getestet. Die Resultate 
sind in Tabelle IX dargestellt. 

Tabelle IX 



20 



Test 



FPBT rait Additiv 
und Antimontrioxid 



25 



Zugfestigkeit , 
Megapascal 

Biegefestigkeit, 
Megapascal 

Biegemodul , 
Megapascal ' 

Kerbschlagzahigkeit 
Newton-Meter /Meter 

Spezifisches Gewicht 



79,428 
154,374 
6 887,862 

45,906 
1,66 
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Belspiel 14 



Die Zusammensetzung von Beispiel 9, die HOPE, Additiv und 
Ant itnontrioxid enthalt, wurde auf physikalische Eigenschaf- 
ten getestet. Die Resultate sind in Tabelle X dargestellt. 



5 Tabelle X 



Test 



HOPE mit Additiv 
und Ant imontr ioxid 



Zugf es t igkeit , 
Megapascal 

10 Biegef est igkeit , 
Megapascal 

Biegemodul , 
Megapascal 

Kerbs chlagzahi gkei t , 
15 Newton-Meter/Meter 

Zers at zungs tempera tur, 

Spezif isches Gewicht 

Schm e 1 z ind ex 
Gramm/10 Minuten 



19,788 

29,165 

992,845 

26, 156 
41,8 
1,04 

14,13 



20 Die vorliegende Erfindung wurde unter Bezugnahme auf spe- 
zif ische Einzelheiten gewisser Darstellungen der Erfindung 
beschrieben. Es ist jedoch nicht beabsicht igt , solche Ein- 
zelheiten als Einschrankungen auf den Umfang der Erfindung 
anzusehen, es sei denn, daB sie in den begleitenden An- 

25 spriichen enthalt en sind. 
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Atome StickstoH. SaoorstoH oder Schwefcl s "d. der 
neoT^nenfalls einfach substituiert ist darstellt emen 
ve^ligten A.kylrest oder einen Cycloa.kY<rest bedeu- 
tet. eine Einfschbindung. einen Alkylenrest. einen Alke- 
nvrest. eine Gruppe der Formel -CH,-S-CH,- Oder 
-ci-O-CH,-. einen bivalemen CycloallcYlenrest. em- 
en bivalemen Heteroarylrest mit 5-6 ^"i;^; 
Toder 2 ^tome StickstoW. SauerstoH oder Schwefel 
sind da- -.. sowie ihre physiotogisch unbedenkl.chen 
Salie. .skampJung von Erkrankuogen. 
Mehrere verfahren zu ihrer Herstellung. 
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